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1 . はじめ に
レ ー ザ ー 応用計謝 柱､ レ ー ザ ー 応用 の 分野 で大
きなウエイトを占め, その対 象は科学技術 のあらゆ
る僚域 におよんで いる｡ 大気 の各種パラメ ー タの計
測 にもレ ー ザ ー は有 力な手段を与えるが､ ここでは
主に大気微量成分の検知につ いて考察する｡
大気中に存在す る原子分子 の 密度 を高感度に検
知す る 一 つ の 手段として ､ レ ー ザ ー 分光法(u s e r
spe ctr o s cop y) が ある ｡ レ ー ザ ー 分光 法は 一 般の
レ ー ザ ー 応用 計沸法 と同様に ｢能動 的な+ 計測法
で ､ 囲1 に示すような基本構成 をとる ｡ ス ペクトル
応答は 一 般に レ ー ザ ー の波長 を掃引して得るため,
ラ マ ン分光法などを除けば可変波長 レ ー ザ ー が必
要で ある ｡
得 られる応答の種類によっ て ､ 次節に述 べるよう
に様々 の 分光手法があり, 対象 に よ っ て 使い分 け
られて いる｡ レ ー ザ ー 分光法はその極限的に高 い感
度やス ペクトル分解能の ゆえに ､ これまで精密な基
礎分 光の分野で多 くの 成果 を上 げて きたが､ 著者
lま工 学的な検知から､ 気相 におけるレ - ザ ｢ 分光の
工 業的な応用 . 具体的には大気環境計測 , 分光分
析 ､ プラズマ計灘､ 光プロセス計 臥 燃焼計測等 へ
の応用研究を総合的に進めて きたo 1)
これ らの対象にの 計測 にお ける レ ー ザ ー 分光法
の 一 般的な特徴 は､ 以下 の通 りで ある ｡ これらの特
徴の多くはレ ー ザ ー 計測の能動性によっ てもたらさ
れたもので ある｡
1) 無接触 ･ 非破壊的にリモ ー トセンシングがで き
る ｡
2)検知感度が極めて 高い ｡
3)ス ペ クトル分解能が極めて高い ｡
可変波長レ ー ザ ー
波長掃引
ン ル
4)時間 ･ 空間分解能が高も)｡
5) 密度以外 に ､ 速度 ･ 温度 電 界 . 磁界 の 計測
もできる ｡
/i ルス レー ザ ー 光を放出したときのエ コ ー 波形か
ら, 存在する物質 の空間分布をリモ ー トセンシ ング
する いわ ゆる ライダ ー (レ ー ザ ー レ ー ダ ー ) 法は,
後に述べ るように応答が光 学的な形 で得られる吸
耽 法 ･ ラマ ン分光法 ･ 蛍光法の 場合にの み適用が
可能で ある ｡
これ まで の大気科学分野 における レ ー ザ ー 計測
で はこの ライダ ー がも っ とも成果 を上 げてきたが ,
広い意味で ｢ミクロ からグロ ー バル まで の大気光
学+ という観点からレ ー ザ ー 分光法 を眺めて みる
と､ ライダ ー のみがその接点というわけでもない よ
うに思われる ｡
たとえば､ 我々 の研究室では光プロセスや プラズ
マ プロセスで 生成される短寿命療の化学反応や移
動 の計測 に種々 の レ - ザ 一 分光法を適用 して きた
那, このような反応チェ ンバ ー 内での分子挙動 の モ
ニ タリングは, ミクロな意味で大気科学との共通性
が高い ｡ 同 掛 こ燃焼ガスや反応性プラズマの中で生
成す る各種 ラジカルの計測や､ その スペクトルプロ
フ ァイルか らの温度計測な ども､ 大気科学 と共通
する基盤を持 つ ように思われる｡
そういう見地から､ 本稿ではレ ー ザ ー 分光の様 々
な手法とその可能性を考察する ｡ また, 我々 の研究
室で 検討 して いる新しい レ ー ザ ー 分光 法 による大
気計測例 につ いても細介する ｡
2 . レ ー ザ ー 分光法
図 1 にお い て ､ 検知す る応 答の 種類によっ て
回
国 l レ ー ザ ー 分 光 法 の基 本構成
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種々 の分光法がある｡ どの手法が最適か
は測定対象の粒子 種や雰囲気によっ て選
択される ぺきで ああるが, もう 一 つ は可変
波長 レ ー ザ ー が実 用的にカバ ー で きる波
長域 かどうかも重要で ある ｡ 以下 に大気
成分の検知 と い う立 場から､ 代表的な分
光法の特徴を述 べ る｡
(1)吸収法
吸収分光(A bs o rptio n spe ctro s c op y) は分光
法の基 本で ある ｡ 可視 ･ 紫外域 で は原子分子 の 電
子遷移 , 赤 外域 で は分子 の 回転振動遷 移を使う ｡
感度 をあげる には吸収光路長をめばさねぱならない
が , 大気中で 杜長光路吸喉 の実験が可能で ､ p pb
オ ー ダ ー の微量 分子成分も検知可能で ある｡
大気による レイリ ー ･･ ミ 一 散乱 を ｢分布した鏡+
として ､ 吸収 法によるライダ ー が構成できる ｡ その
際 吸収 の少 ない もう ー つ の波長で 同時にエ コ ー 信
号を取 り. 散乱物質 の反射特性を補正 する の がふ
つ う で , こ の 方 法を差分吸 収 ライ ダ ー (D ‥A L:
Differentialabsrptio nlida,r)という｡
吸収 はすベ て の原子分子で 起こるの で ､ 汎用性
の 高い検知法であり, 絶対密度 の測定にも適して
いる｡ 表1 に実用 レベ ルにあるD IA L の例を示す ｡
可視 ･ 紫外 部ではオゾン ･ N OB ･ S O2が知られて
いる｡ 特にオゾンの場合tま成層圏に向かっ て濃度が
増加するという特異な分布をして いるため, 地 上か
ら5 0 km もの高度まで ､ その分布をリモ ー トセンシ
ングできる ｡
それに対 して赤外部で は､ 従来水 蒸気のみが乗
用 レベ ル にあ っ たが , 長 光路 吸収法 で はC H4 ･
H Cl･ N O･ N
2
0他多くの大気環境関連物質が測
定対象になりうる｡ ただ, これまで赤外域で高出力
の実用的な可変波長 レ⊥ザ - がなかっ たため, ライ
ダ ー として は実用性に欠 けて いたが ､ 最近 O P 0
(光/iラメトリック発振据)などの可変波長固休デ
バイスが進歩して新しい可能性が生 まれ つ つ ある｡
これらは従来のF rIR(フ ー リ エ変換赤外分光法)
に比 べ , ス Jqク トル分解能 ･ 感度な どで優れて い
る｡
(2) 蛍光法
蛍光法(u F: u s e rindu c ed fluo r e s c e n c e)iま
レ ー ザ ー 分光法の中で もっ とも広く使われている手
法で ある ｡ 励起レ ー ザ ー 光の波長と蛍光の波長が
一 致する 二 準位系と､ 蛍光が長波長 にシ フ トする
多準位系 とが卒り, 前者を共鳴散乱 と呼ぶ ことも
ある｡ 蛍光法は棲めて感度の高い検知法で あるが ,
赤外域 など蛍光 が消光 して いる遷移 では適用 で き
ない｡ また. 大気圧下で は衝突により帝光 して いる
例が多 いために , 適用が御限される ｡
蛍光 を利用 したライダ ー でもっ とも
顕著な例 は, 高度釣90 km の下部熱圏
にあるNa,冗,Ll,Ca等 の金属層 の検知
で ある ｡ そ の密度は103c m13以下 に過
ぎず, 蛍光法の 感度の 良さがわか る ｡
も っ とも観測 しやすいNa層は､ その発
光 を使っ て天文観測 における ｢人工 ス
タ ー + として の利用が期待されて い る｡
対涜圏 では ､ 近紫外城で の OH基の
検 知が 大東化学 の立場か ら杜重要 で ､ ライダ ー 化
d可能 性もある ｡
蛍光法で は､ シ ー ト状の プロ ∵ プレ ー ザ - ビ ー ム
とC C Dカメ ラ を組み合わせて , 2次元 分布 を画
像的に計湘で きる点も注目される ｡
(3)ラマ ン分光法
ラマ ン分光法の利点 は, 倍額性の 高い固定波長
のレ ー ザ ー で多嘩分の分子 を同時計淵 でき る点 に
ある ｡ 分子 の識別 は ラ マ ン散乱光を分光器 で分光
して行う｡ ラマ ン散 乱断面積は短波長になるほど大
きくなるので , 紫外線 の レ ー ザ ー が有利で ある ｡
ラ マ ン分光 法の 欠点は ､ 一 般 に ラ マ ン散乱断面
積が小さいために検知感度が低い ことで ある ｡ その
ため レイリ ー ･ ミ 一 散乱 に よる迷光 を防止 する対
策が重要で , 1p pm 以下 の検知は困難が多い ｡
ライダ ー 化も可能で あるが, N2､ C O2な ど高い濃
度の成分 しか検知で きな い ｡ 最近 で はH20 の測定
が高度数km まで可能になり､ D IA Lと競合 して い
る｡
(4) フォ トサ ー マ ル分光法
物質 に よ っ て起 こる光 の吸収 は, 透 過した光 の
減少 を測る通常の吸収法より , 吸収 した物質 に起
こる何 らかの応 答を検知 する方が高感度な ことが
多い｡ 吸収 による物 質の温度上昇を見る分光法 を,
ここで娃フォトサ ー マル分光法と呼 ぶ｡ 温度上昇 を
検知す る には , 音波の発生や屈折率 の変化 による
光路 のまがりを検知する方法がよく使われ る｡ 前者
を光音響分光法(F A S: P hoto-a c o u stic spe c-
tr o s c op y)､ 後者を熱レンズ法という｡
いずれも大気圧下 の試料に対 して比政的簡単な
装置で吸牧法より高い 感度 が得られ るため に, 莱
用性が高い . ただしライ ダ ー 計測 に は適用で きな
い ｡
R A S法はパルス あるいは変調 した レ ー ザ ー 光 を吸
収 した試料ガスが発生する音波をマイクロ フ ォンで
検知するもの で ､ フ ォトサ ー マル分光法 の中ではも
っ ともよく使われてい る｡ 大気中の多くの分子 につ
いて適用 でき､ p pbオ ー ダの 高い検知感度が報告さ
れているc
(5)イオン化分光法
表 1 実用 レベ ル にある差 分 吸収ライダ ー (DIA L)の 例
対象分子 波 長 任用するレ ー ザ ー
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原子分子 を光 によ っ て選択 的 にイ オン化 し､ 発
生したイ オンを検 知する分光法 は共鳴イオ ン化 法
(RIS: Re s o n a II C eio nizatio n spe ctr o s c op y)と
呼ばれ レ ー ザ ー 分光法 の中で はLIF法とともに検
知感度 の高 い方法 として知 られて い るが ､ 雰 囲気
として高真空が要求される こ とが多い B
紫外線 の レ ー ザ ー をイオン化源として のみ使う場
合には. 粒子 の 識別に質量 分析等の 手段 が必要に
なるo この場合 には レ ー ザ ー 質量分析法 と呼ばれて
いる｡ いずれも大気圏外 での微量分析法としては有
効であろう｡
(6)非線形分光法
‾レ ー ザ ー 分光法 の魅 力の 一 つ は ､ 従来の分光法
にはない独特 の 非線形光 学的手法が使える点で あ
る｡ /てルス レ ー ザ ー ではM Wクラス の出力を得るこ
とは容易で あるから. 一 般 に多光子 過程 と呼ばれ
る非線形現象が起 こる ｡ その遷移確率法パ ワ ー 依
存性が大きい の で ､ 一 般に非線形分光法の感度は
V2
Lll
P A R Ssign a)
P A R S
励起 レ ー ザ ー のパ ワ ー に依存 し､ 通常 の 1光 子励
起より感度は惑 いのがふつ うである｡
u FやRIS で法度子分子 をかなり高 い励起状態 に
まで励起する必 要がある ことが多く, その ために真
空紫外の可変波長 レ ー ザ ー かしばしば要求される｡
それ をさけるために多光子励起がよく使われる｡ 多
光子励起を使う ことによ っ て ､ 可 視 ･ 近紫外の レ
ー ザ ー で多くの原子分子 を検知で きるようになる ｡
こ の 放 か C A R S(Colle r e nt a nt 卜Stokes
Ra m aII Spe ctr osc opy), D F W M(Dige n e rativ e
fo ur - w a v emixing), 飽和分光法 ､ コ ヒ - レント
分光法など種々 の非線形分雅が試 みられて いる｡
3 . 新方式のPA R Sによる大気微量成分の検知
ラマ ン分光法の 利点は可変波長レ ー ザ ー を必 要
としない点にあるが. 感度があまりよくない｡ 大気
中の微量分子 のサ ンプリ ン グ計瀞 には 吸収 法 や
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P A S法がいいが, 赤外域 の可変波長 レ ー ザ ー
が貧弱なために定常観潮には実用性が欠 ける
ことが多い ｡
光音 響 ラ マ ン分光 法(P A R S:P hoto -
a c o llStlc R非線形分光法 で , 図2 に示すよう
に任意の周波数v .と, それより試料ガス のラ
マ ン シフ ト何故数 v ,だけずれた ソ ,の 2遵類
の レ ー ザ ー 光 を同時にガスに入射したときに
生じる義教励起状族からのPAS信号をマイク
ロフ ォンで検知するものである｡
この方法を1 980年にSiebe rtらがはじめて
実験した時に 乱 国3(a)に示 したように v ル
ー ザ - として Nd:Y AGレ ー ザ ー を ､
6a8
■■■li
FAS81gnal
Gas
柵
P AS signal
国3 新方 式 のP A R Sの構成図
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ソ
2
レ ー ザ ー として色素 レ ー ザ ー を使
い , C H
4
などで1p pm に 削 )検知感
度を得 てい る｡ 3'しか しなが ら. v ,
レ ー ザ ー として可変準長 レ ー ザ ー が
必要で , レ ー ザ ー 系統が複雑な こと
が欠点であっ た ｡
我々は最近 囲 3(b)に示 すような
可変 波長 レ ー ザ ー を必 要 と しな い
p A RS法 を提案 した｡ これは潮定す
べ きガス を高気圧で 蕃めた誘導ラマ
ンセルを通すことによっ て 自動的に
v
, 披 を 発 生 さ せ る も の で ､
N d:YA G レー ザ ー のみで構成で きる
ため､ 信頼性が高い｡3)
このような方式で ､ 我々 柱工 場や
ガスパイプラインにおける可燃性ガ
ス の高感度な検知器の開発を目指し
て い るが､ これまで の 予備的な実験
で ､ 水 素 とメタ ン につ いて いずれも
1p pm 程度 の 高い検 知感度が得 られ
冒
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隣4 薪 P A R S法 による大気圧下の H
2
の検知
て いる o
レ ー ザ ー として8ま波長53 2n m ､ 出力2001mJ程度
のN d:Y AGレ ー ザ ー (S H G)を用 いて い る ｡ P A S信
号は1 0 H2;で積算後､ フ ー リエ 変換 して ､ 変化の大
きな周波数嶺域の みを取り出 して い る ｡ 図 4 に窒
素ガス中に混合 した水 素ガス に対する検量線の例
を示す ｡
この方法柱､ 一 般に1p pm 程度までの ラ マ ン括
■
性なガス の検知にNd:Y A Gレ ー ザ ー のみ を光源と
して適用で草る もの と思われる ｡
4 . 速度 ･ 温度 ･ 電界の計測
これ まで の啓 は原子分子 の密度の謝 定に 関する
もの であっ たが ､ レ ー ザ ー 分光法ではそれ以外 に ､
ス ペ ク トル プロ フ ァ イ ル の計 測か ら速度 (風 向
普) ･ 温度 ･ 電界 ･ 磁界等の情報 を得 る こともで
苦る｡
(l)速度 (風向き)の計潤
大気粒子 の速度場 を視覚的に計測 する ことは ,
大気科学の解明 に棲めて有益 である D そのひとつ の
として ､ 特定物質 の密度分布パ タ ー ンを時間 を隔
てて計測 し, その移動量から求める方法 がある｡ こ
れらのデ ー タは妻やエ アロ ゾルの ライダ ー 観測から
得る ことがで きる ｡ さらに レ ー ザ ー 分光法 を適用 す
ると､ 特定の 分子 の移動 速度 を抽出 して計 測で き
るはずで あるが ､ 現状 では短 時間 に特定分子 の 空
間分布をライダ ー で決定する のをま難 しい ｡
我々 の と ころで は最近 ､ 光ア プレ - シ ョ ンプロ セ
スの際の ラジカルの動 きをシ ー ト状に整形 したプロ
ー ブレ ー ザ ー ¢てルス の色素レ ー ザ ー ) ビー ム とC
c Dカメラを用 い たLIF法で コ マ 撮わし. 粒子の運
動を視 覚的に観察で きる装置 を開発 した｡ 4 )
粒子 速度の直接測定はドッ プラ ー シフ トを検 知
ドッ プラ ー シ フ トを検出 して 大気速度を測定す る
ドッ プラ ー ライ ダ ー で は､ コ ヒ - レンス の 極めて 高
い レ ー ザ ー を使 用 し､ ヘ テロ ダイ ン接を適用 しなけ
ればならないために､ 技術的な問題で実用化が遅れ
ていたが ､ 安定性 の高い半導体 レ ー ザ ー 励起 の 固
体レ ー ザ ー 導入 されて ､ 実用化に向かい つ つ ある ｡
(2)温度の計測
レ ー ザ ー を用 いたガス の温 度計測法 は種 々 あ る
が､ 大気計謝に使われ る可能性の あるもの として は
次の 3 つ であろう｡
1)大 気分子 密度の高 度分布 の激 定デ ー タから ､
静水圧平衡 を収 定して温度 分布 を出す もの で , レ
イリ ー ライダ ー を用 いて上 部成層圏から中間圏に
かけて の温度測定 に実用化して いる ｡
2)特定粒子 のドッ プラ ー プロ フ ァイル の精密測 定
から温度を出そうとするもの で ､ たとえば下部熱圏
のNa層の観潮に 適用する 試みがなされて いるが ､
レ ー ザ ー に高度の安定性が要求され る｡
3)分子の基底回転準位 の 占有率の温度変化 に基
づく回転ネベク トルの温 度変化から温度を出すも
ので , C A R SやLIFを用 いて計謝される ことが多い ｡
一 般 に3 00℃ 以上 の高温に ならない と感度 が低い
傾向があり, 高温 ガスの計測では実用 に使われて い
る ｡
(3)t 界の計測
電界の計謝 はシ ュ タルク効果によるスペクトル形
状の変化か ら淑l定するものであるが､ プラズマ の分
野では重要で , 我々 もHeのリドベルグ準位の分裂
のオプトガルバノ分光計潮やB Cl
3
ガスの シ ュ タル
クミキシ ングの u F観測な どによる電界計潮 を行 っ
て きた ｡ 5)
最近電気設 備などを落雷から保護す るための 一
対策として ､ わが国ではレ ー ザ ー 誘曹 の研究が活発
であるが ､ 同時に雷雲の発生の予知 も重要とい わ
れて いる｡ 雷雲の 中で の電界強度は1 0k V/c mにも
達するの で ､ 大気中の何らかの成分 のシ ュ タルクシ
フトをライダ ー 法 により計謝すれば雷薯 の発生 を予
知できると考え, 新しい rl> ユ タルク ライダ ー + に
つ いて検討 を行 っ て い る｡
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